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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Polyurethanschaumstoffe, en thai tend (i) Ethylenimin, Polyethylenimin, Polyvinyl- 
amin, Polyvinylamin-Copolymere, carboxymethylierte Polyethylenimine, phosphonomethylierte Polyethylenimine, quartemisierte 
Polyethylenimine und/oder dithiocarbamatisiene Polyethylenimine oder (ii) Alkali- und/oder Erdal kali hydroxide oder ein Gemisch 
• aus (i) und (ii). 
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Modif izierte Polyurethanschauinstof f e als Adsorbentien 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Polyurethanschaumstof f e, beispielsweise 
Weich-, Halbhart- oder Hartschaumstof f e, bevorzugt offenzellige 
Schaumstof fe, enthaltend (i) Ethyl enimin, Polyethylenimin, 
Polyvinylamin, Polyvinylamin-Copolymere, carboxymethylierte 
^ Polyethylenimine, phosphonomethylierte Polyethylenimine, quarter- 
nisierte Polyethylenimine und/oder dithiocarbamatisierte Poly- 
ethyl enimine, oder (ii) Alkali- oder Erdalkalihydroxide, deren 
Verwendung und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

15 Die Herstellxing von Polyurethanschaumstof fen, im folgenden 

auch als PUR-Schaumstof f e bezeichnet, durch Umsetzung von Poly- 
isocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven 
Wasserstof fatomen ist seit langem bekannt und wurde vielfach 
beschrieben. 

20 

Auf grund der vorteilhaf ten Eigenschaf ten von PUR-Schaum- 
stof fen beispielsweise hinsichtlich ihres geringen Abriebs 
und ihrer Chemikalienbest&ndigkeit eignen sich diese Schaum- 
stof fe prinzipiell hervorragend als Tragermaterialien fttr Wirk- 

2 ^ stoffe. Die Tragerung von Wirkstoffen auf Polymeren bietet sowohl 
fur physikalische als auch chemische Prozesse gegeniiber unge- 
trSgerten Verfahren die Vorteile heterogener Reaktionen. 
Dazu gehoren beispielsweise die leichte Entfernung und Rtick- 
gewinnung von Verbindungen, z.B. durch einfache Filtration oder 

30 Regeneration, das Recycling und die Moglichkeit zur Verwendung 
in kontinuierlichen Flussverf ahren sowie die hohe Wirksamkeit, 
bedingt durch die groSe Oberfl&che des Tragermaterials . 

So beschreibt WO 95/18159 die Herstellung eines Ionenaustauscher- 
35 materials auf der Basis eines Polyurethanschaumes , wobei das 

Ionenaustauschermaterial entweder bereits den Ausgangssubstanzen 
zur Herstellung der Schaumstof fes zugegeben wird oder nachtr&g- 
lich auf dem Schaumstof f polymerisiert wird. Als Ionenaustau- 
schermaterial werden eine Vielzahl von Polymeren aufgefiihrt, 
40 unter anderem Polystyrol-polyethylenimin. Die Verwendung eines 
Polystyrol-polyethylenimin ist aus zwei Grtinden nachteilig. Zum 
Einen mufi das Polyethylenimin erst in einem zusatzlichen Arbeits- 
schritt an das Polystyrol gebunden werden. Zum Anderen ist die 
ef fektiv eingebrachte Wirkstof fmenge durch das nicht als Wirk- 
45 stoff geeignete Polystyrol geringer, als bei einem direktem Ein- 
satz von Polyethylenimin. 
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Bei Geruchsstof fen handelt es sich meistens um organische 
Substanzgemische, die bereits in aufierordentlich geringen 
Konzentrationen zu betrachtlichen GeruchsbelSstigungen fiihren. 
Zur Abtrermung dieser Geruchsstof fe stehen eine Vielzahl von 
5 Sorbentien zur Verfugung, beispielsweise konnen Aktivkohlen, 
Silicagele, Tonerden oder Molekularsiebe verwendet werden. 
Im allgemeinen werden diese Sorbentien auf polymeren Geriist- 
substanzen wie beispielsweise Schaumstof f en getragert. 

10 JP 03009950 beschreibt einen desodorierenden Polyurethan- 

schaumstof f , der eine Vielzahl von Geruchsstof fen bindet. Als 
desodorierende Komponenten werden bspw. Verbindungen auf Basis 
Phosphorsaure , Phoshoriger Saure, Hypophosphoriger Saure, Salz- 
saure und deren Salze (Erdalkali- und Alkalimetallsalze) ver- 

15 wendet. Zusatzlich werden die Wirkstoffe bevorzugt auf einen 
Trager (Silica oder Alumina) aufgebracht. 

US 4,877,816 beschreibt ein Schaumtuch das feine Partikel 
eines Desodorants und eines Desinf ektionsmittels enthalt. Als 
20 Desodorant wird Zinkcarbonat oder Eisensulfat beschrieben, als 
Desinfektionsmittel ein Phthalimid. Bevorzugt wird ein Poly- 
urethanschaumstof f verwendet. 

JP 49131986 offenbart Polyurethanschaumstof f e, die mit einer 
25 Losung oder Suspension von metallischen Verbindungen iinpr&gniert 
werden. AnschlieEend werden diese Verbindungen mit alkalischen, 
oxidierenden oder reduzierenden Verbindungen behandelt, um auf 
dem Schaumstoff Metalle, Metalloxide oder Metallkomplexe herzu- 
stellen. Die Schaumstof fe konnen zur Geruchsadsorption eingesetzt 
30 werden. 

JP 09057050 beschreibt einen desodorierenden Filter aus einem 
Polyurethanschaumstof f, der einen Wirkstoff, bspw. Aktivkohle, 
ein Ionenaustauscherharz , oder einen Katalysator enthalt. 

35 

Aufgabe der vorliegenden Brfindung war es, Polymere mit hervor- 
ragenden Adsorptions fahigkeiten fiir verschiedene Verbindungen, 
insbesondere ftlr Schwermetallionen und Farbstoffe zu entwickeln. 
Au£erdem sollten die hergestellten Schaumstoffe auch zur 
40 Adsorption von anionischen Schwermetallkomplexen, Anionen 
organischen Mole)c(ilen (bspw. : Aldehyde oder S&uren) und zur 
Reinigung des Abwassers der Papierherstellung geeignet sein. 

Ferner war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Schaum- 
45 stof f zu entwickeln, der Geruchsstof fe zuverlassig und schnell 
abreichert, bevorzucpt ohne dabei von dem geruchsstof fhaltigen Gas 
durchstromt zu werden. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung konnte durch Polyurethan- 
schaumstoffe gelSst werden, welche die Verbindungen (i) und/oder 
(ii) enthalten. 

5 Gegenstand der Erfindung sind daher Polyurethanschaumstof f e, ent- 
haltend 

(i) Ethylenimin, Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polyvinylamin- 
Copolymere, carboxymethylierte Polyethylenimine, phosphono- 

10 methylierte Polyethylenimine, quarternisierte Polyethylen- 

imine und/oder dithiocarbamatisierte Polyethylenimine oder 

(ii) Alkali- und/oder Erdalkalihydr oxide oder 

15 ein Gemisch aus (i) und (ii) . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung der erf indungsgemaSen Polyurethanschaumstof fe und deren 
Verwendung zur Adsorption von Geruchsstof f en und zur Herstellung 
20 von Formkorpern. 

Als Verbindungen (i) werden erf indungsgemaS Ethylenimin, Poly- 
ethylenimin , Polyvinylamin, Polyvinylamin-Copolymere , carboxy- 
methylierte Polyethylenimine, phosphonomethylierte Polyethylen- 
25 imine, quarternisierte Polyethylenimine und/oder dithiocarba- 
matisierte Polyethylenimine eingesetzt. 

Beispielsweise kommen in Betracht: Ethylenimin, Polyethylenimine 
mit einem mittleren Molekulargewicht . von 500 bis 800,000 g/mol, 

30 carboxymethylierte Polyethylenimine mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 1000 bis 100.000 g/mol, phosphonomethylierte 
Polyethylenimine mit einem mittleren Molekulargewicht von 
1000 bis 100.000 g/mol, quarternisierte Polyethylenimine mit 
mittleren Molekulargewicht von 1000 bis 250.000 g/mol, dithio- 

35 carbamatisierte Polyethylenimine mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 1000 bis 250.000 g/mol, Polyvinyl amine mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 1000 bis 150.0000 g/mol, Poly- 
vinylamin-Copolymere mit einem mittleren Molekulargewicht von 
1000 bis 250.0000 g/mol. Alle Angaben beziehen sich hierbei auf 

40 das zahlenmittlere Molekulargewicht. 

Bevorzugt sind als (i) Polyethylenimin und/oder Polyvinylamin. 



Als erfindungsgemafie Alkali- oder Erdalkalihydr oxide (ii) werden 
45 Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid bevorzugt. 
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Neben der Adsorption von Schwermetallionen und Geruchsstof f en 
sind die hergestellten Schaumstoffe auch zur Adsorption von Farb- 
stoffen, anionischen Schwermetallkomplexen oder Anionen geeignet. 
Zusatzlich kSnnen die Schaumstoffe zur Adsorption organischer 
5 Molekttle (bspw. : Aldehyde), zur Reinigung des Abwassers der 
Papierherstellung, oder zur Fixierung sauerer Gase eingesetzt 
werden . 

Die Herstellung der erf indungsgemaSen Polyurethanschaumstof f e 
10 erfolgt durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit . Verbindungen mit 
mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Wasserstof fatomen, 
wobei die Verbindungen (i) oder- (ii) auf die Oberflache des 
Schaumstof fs aufgebracht werden. Die Verbindungen (i) und (ii) 
konnen durch zwei bevorzugte Verfahren auf dem Polyurethanschaum- 
15 stoff aufgebracht werden. 

Zum einen kann die Herstellung des Polyurethanschaumstof fs durch 
Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Isocyanaten reaktiven Wasserstof fatomen in Gegenwart von 

20 (i) oder (ii) durchfiihrt werden. Aus den Verbindungen (i) konnen 
aber auch durch Reaktion mit Isocyanat Prepolymeren hergestellt 
werden. Darunter versteht man Umsetzungsprodukte von Verbindungen 
(i) und Polyisocyanaten, die am Kettenende bevorzugt freie Iso- 
cyanatgruppen aufweisen. Die Prepolymeren und Quasiprepolymeren 

25 und ihre Herstellung sind allgemein bekannt. 

Zum anderen kann man den Polyurethanschaumstof f nach seiner Her- 
stellung mit Losungen von den Verbindungen (i) oder (ii) tranken. 
Durch das Tranken des Schaiomstof fes mit der fliissigen Verbindung 

30 (i) bzw. einer Losung der festen oder fliissigen Verbindung (i) 
oder (ii) in einem geeigneten Losemittel wird (i) oder (ii) auf 
dem Schaumstof f imprSgniert. Als Ldsemittel eignen sich protische 
Ldsemittel, beispielsweise Wasser, Aceton, Ethanol, i-Propanol, 
Methylethylketon oder Halogenalkane wie 1, 2-Dichlormethan. 

35 Aus den mit Verbindung (i) oder (ii) getrankten Schaumstof fen 
kann anschlieBend das L6semittel entfernt werden. Dies kann 
geschehen durch Anlegen eines Vakuums oder durch Trocknen bei 
Temperaturen bis max. 50°C. Durch Tempera turbehandlung bei 
Temperaturen zwischen 50 und 150°C tiber einen Zeitraum von 4 

40 bis 72 Stunden k5nnen die Verbindungen (i) auf den Schaumstof f 
aufreagieren und damit kovalent angebunden werden. 

Weiterhin kann die Tr^gerung der Verbindungen (i) oder (ii) 
beispielsweise durch Aufspriihen erfolgen. Das Losemittel mufi 
45 in diesem Fall noch entfernt werden. Dies kann beispielsweise 
durch das Anlegen von Vakuum und/ oder Temperatur erfolgen. 
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Bei einer nachtraglichen Trankung der Schaumstoffe mit einer 
Losung der Verbindungen (i) oder (ii) ist die Aufnahmekapazitat 
des Schaumstof fes auch von der Art und Polaritat des Losemittels 
abhangig, in dem der Wirkstoff gelost wurde. Speziell die Ver- 
5 wendung von Aceton als bevorzugtem Losungsmittel fur die Ver- 
bindungen (i) erhoht die Kapazitat des Schaumstof fes f\ir (i) . FOr 
die Verbindungen (ii) wird bevorzugt Alkohol, wie z.B. Ethanol, 
verwendet . 

10 Die durch Tranken auf den Schaumstof f aufgebrachten Verbindungen 
(i) oder (ii) kennen gegebenenfalls in einem weiteren Schritt 
auf dem Schaumstof f vernetzt werden. Geeignete Vernetzer sind 
- allgemein bekannt, beispielsweise sind nichtf liichtige PEG-bis- 
glycidylether oder PolycarbonsSuren, wie beispielsweise Tetra- 

15 carbonsaure geeignet. Die zur Vernetzung bendtigten Temperaturen 
liegen fur die Ether bei 80°C fur die Polycarbonsauren bei 120 
bis 130°C. 

Zu einer besseren Fixierung der Verbindung (i) kann der Schaum- 
20 stof f mit einem Isocyanatiiberschuss hergestellt werden - in 

diesem Fall kann die Verbindung (i) iiber verbleibende Isocyant- 
gruppen am Schaumgerust fixiert werden. 

Die erf indungsgemaSen Polyurethanschaumstof f e weisen bevorzugt 
25 einen Gehalt an (i) oder (ii) oder Gemischen aus (i) und (ii) von 
0,1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 25 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Schaumstof fs, 
auf . 

30 Die erf indungsgem&£en Polyurethanschaumstof f e finden bevorzugt 
Anwendung bei der Adsorption von Geruchsstof f en und von Schwer- 
raetallionen und Farbstoffen aus Flttssigkeiten. Allerdings konnen 
die Schaumstoffe auch zur Adsorption von anionischen Schwer- 
metallkomplexen, Anionen, saueren Verbindungen und organischen 

35 Substanzen wie bspw. Formaldehyd eingesetzt werden. Die Schaum- 
stoffe konnen ebenfalls zur Reinigung des Abwassers der Papier- 
herstellung eingesetzt werden. Die Schaumstoffe konnen ebenfalls 
zur GaswMsche bspw. als Ozonfilter in PKWs eingesetzt werden. 

40 Die Schadstoffe, insbesondere Schwermetallionen und Farbstoffe, 
die durch die erf indungsgen&Sen Polyurethanschaumstof fe bevorzugt 
adsorbiert werden konnen, ergeben sich aus der Wahl des getr&ger- 
ten Komplexbildners . Einige Schwermetalle (besonders Quecksilber 
und Blei) werden auch von dem Polyurethanschaumstof f adsorbiert, 

45 dadurch entsteht eine zusatzliche Verstarkung der Abreicherung . 
Durch die getrMgerten Wirkstoff e werden insbesondere Kupfer, 
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Nickel, Cobalt, Cadmium, Quecksilber, Blei, Chrom, Mangan, 
Eisen, Rhenium, Silber, Zink adsorbiert. 

Als Flussigkeiten, aus denen die Schadstoffe adsorbiert werden 
5 konnen, sind prinzipiell alle Fliissigkeiten geeignet, in denen 
diese loslich sind, und die die Polyurethanschaummatrix nicht 
zerstoren. Insbesondere geeignet sind Wasser, gegebenenf alls 
polare, wassermischbare organische Ldsungsmittel sowie beliebige 
Mischungen der genannten Verbindungen . Bei wa&rigen Losungen 
10 sollte der Anteil an organischen Losungsmitteln bevorzugt 

nicht h5her als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Losung, 
betragen, da ansonsten bei der Adsorption eine partielle Ent- 
mischung auftreten kann, die zu Storungen bei der Adsorption 
fuhrt . 

15 

Bevorzugt wird die Schadstoffe enthaltende Fltissigkeit mit 
dem erf indungsgemaSen Polyurethanschaumstof f enthaltend (i) 
in Kontakt gebracht. Der Polyurethanschaumstof f kann dabei als 
geometrischer FormkSrper, z.B. als Wurfel oder Kugeln, oder 

20 in geflockter Form in die Fliissigkeit eingebracht, in dieser 
geruhrt und nach der Adsorption wieder entfernt werden, bei- 
spielsweise mittels Filtration. In einer weiteren Ausfuhrungs- 
• form der Erf indung kann der Polyurethanschaumstof f beispielsweise 
in einem Rohr oder einer Kartusche f ixiert und die Fltissigkeit 

25 durch diesen fixierten Schaum geleitet werden. Die Fixierung 
des Schaumes kann beispielsweise als Festbett in einer Aus- 
tauschersaule erfolgen. Als giinstig hat es sich erwiesen, den 
zerkleinerten Schaum als Filterbett anzubringen und die Aus- 
tauschlosung uber dieses Filter zu leiten. 

30 

Gut geeignet f\ir das erf indungsgemaSe Verfahren sind geflockte 
Schaumstoff e, da hier die zugelngliche Oberflache besonders hoch 
ist . 

35 Die Adsorption sollte vorzugsweise bei einem pH-Wert im Bereich 
zwischen 2 bis 12, vorzugsweise von 4 bis 10 stattfinden. Die 
Einstellung des pH-Wertes kann dabei mittels Puf f erlosungen vor- 
genommen werden. Bei einem Ausfall von Metallhydroxiden kdnnen. 
diese ebenfalls an den Schaumstof f physisorbiert werden und damit 

40 abgetrennt werden. Als Puffer kOnnen bekannte Puf f erlosungen fxir 
diesen pH-Bereich gewahlt werden, wie z.B. ein Citrat-Puf f er oder 
ein Phosphat-Puf fer . 

Nachdem sich die Austauschkapazit&t der erf indungsgemaS ein- 
45 gesetzten Polyurethanschaumstof fe erschopft hat, kann gegebenen- 
falls durch S^uren oder Komplexbildner eine Extraktion erreicht 
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werden. Der funktionalisierte Schaumstoff kann nach der ■ 
Regeneration erneut eingesetzt werden. 

1st eine Regenerierung des Schaumstof fs nicht oder nur schwer 
5 moglich, so kann dieser kostengunstig thermisch verwertet werden. 
Die entsprechenden Metalle konnen gegebenenf alls als Legierungs- 
bestandteil in Hochof enmetallen enthalten sein. 

Durch die Adsorption radioaktiver Verbindungen, Atome oder 
lOIonen kann eine Sammlung der strahlenden Bestandteile erfolgen. 
Die dadurch erreichte Volumenaufkonzentration ist von hohem 
okonomischen Vorteil. Die so belasteten PUR-Schaumstof f e konnen 
dann gegebenenf alls einbetoniert oder dauerhaft versiegelt. 
werden. Danach ist eine Endlagerung mdglich. 

15 

Die erf indungsgemalSen Polyurethanschaumstof fe kdnnen, ins- 
besondere zur Adsorption von Geruchsstof f en auch in Form von 
Schaumpads, eingesetzt werden. Ferner kdnnen sie zur Herstellung 
von Fonaartikeln und Gebrauchsgegenstanden verwendet werden. 
20 Beispiele dafur sind unter anderem Schuhsohlen, Kleiderbugel und 
Polsterungen fur Bekleidung. Die Herstellung dieser Formartikel 
umfafit auch das Hinterschaumen von Gegenst&nden, wie beispiels- 
weise Kleiderbugel, Schranktiiren oder Armaturen in Fahrzeugen. 

25 Die erfindungsgemafS eingesetzten Adsorberschaume sind vorzugs- 
weise in einem Temperaturbereich von >0°C bis 110°C einsetzbar, 
wobei bei Temperaturen >90°C nur eine begrenzte Standzeit zu 
erwarten ist. 

30 Die erfindungsgemafien Polyurethanschaumstof fe sind vorzugs- 
weise offenzellig, urn eine moglichst groSe OberflSche fur 
den Kontakt zwischen den Verbindungen (i) und/oder (ii) und 
den zu adsorbierenden Stoffen zu gew^hrleisten. 

35 Weiterhin ist es vorteilhaft, die Polyurethanschaumstof fe, ins- 
besondere solche, die Verbindungen (i) enthalten, hydrophil ein- 
zustellen, dadurch wird eine optimale Benetzung des Schaumstoff s 
mit einer Fliissigkeit, welche zu adsorbierende Schadstoffe ent- 
halt, ermoglicht. Die Hydrophilie der Polyurethan-Schaumstof f e 

40 kann beispielsweise durch die Verwendung von Polyetherolen mit 
einem hohen Gehalt an Ethylenoxid in der Kette erhoht werden. 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten Poly- 
urethanschaumstof fe weisen vorzugsweise eine Dichte von 10 bis 
45 800 kg/m 3 , besonders bevorzugt von 20 bis 700 kg/m 3 und ins- 
besondere von 40 bis 60 kg/m 3 auf . 
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Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Polyurethane werden die 
Isocyanate in ublicher Weise mit den Verbindungen mit mindestens 
zwei aktiven Wasserstof fatomen in Gegenwart von Treibmitteln 
sowie gegebenenfalls Katalysatoren und/oder Hilfsmittel und/oder 
5 Zusatzstoffe zur Reaktion gebracht. Hierbei werden die Ver- 
bindungen mit mindestens zwei* mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstof fatomen sowie die nachstehend genannten Treibmittel, 
Katalysatoren und Hilfs- und/oder Zusatzstoffe haufig vor der 
Umsetzung zu einer sogenannten.Polyolkomponente vereinigt und 
10 diese mit der Isocyanatkomponente zusammengebracht . 

Zu den fiir die DurchfQhrung deserfindungsgema&en Verfahrens 
moglichen Einsatzprodukten, d.h. den Isocyanaten, den Verbindung 
mit mindestens zwei aktiven Wasserstof fatomen, den Treibmitteln 
15 sowie gegebenenfalls den Katalysatoren und/oder den Hilfs- 
und/oder Zusatzstof f en ist im einzelnen folgendes zu sagen: 

Als Isocyanate, bevorzugt Polyisocyanate, besonders bevorzugt 
Diisocyanate, bevorzugt organische Diisocyanate konnen die 
20 ublichen und bekannten (cyclo)aliphatischen und aromatischen 

Polyisocyanate eingesetzt werden. Beispiele fiir aromatische Poly- 
isocyanate sind 2,4- und 2 , 6-Toluylendiisocyanat (TDI), 4,4'-, 
2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) , Polyphenylen- 
polymethylen-polyisocyanate (Roh-MDI) , 1, 5-Naphthylendiisocyana:t . 

25 

Beispiele fiir (cyclo)aliphatische Di- oder Tri-isocyanate sind 
Tetramethylendiisocyanat-1 , 4 , Hexamethylendiisocyanat-1 , 6 , Iso- 
phorondiisocyanat , 2-Methyl-pentamethylendiisocyanat , 2,2,4- oder 
2,4, 4-Trimethyl-l, 6-hexamethylen-diisocyanat, 2-Butyl-2-ethyl- 

30 pentamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 3-Iso- 

cyanatomethyl-l-methyl-l-isocyanatocyclohexan, Isocyanatopropyl- 
cyclohexylisocyanat, Xylylendiisocyanat , Tetramethylxylylen- 
diisocyanat , Bis- (4-isocyanatocyclohexyl ) -methan, Lysinesteriso- 
cyanate, 1,3- oder 1,4-Bis (isocyanatomethyl) cyclohexan, 4-Iso- 

35 cyanatomethyl-1, 8-octamethylendiisocyanat sowie deren Mischungen 
oder die daraus hergestellten Oligo- oder Polyisocyanate. 

Die Oligo- oder Polyisocyanate lassen sich herstellen aus den 
genannten Di- oder Triisocyanaten oder deren Mischungen durch 
40 Verkmipfung mittels Urethan-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, 
Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, 
Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen. 

Die genannten Isocyanate k5nnen auch modifiziert sein, beispiels- 
45 weise durch Einbau von Carbodiimidgruppen* Haufig werden die 
Polyisocyanate auch in Form von Prepolymeren eingesetzt. Dabei 
handelt es sich um Umsetzungsprodukte der genannten Polyiso- 
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cyanate xoit Polyolkomponenten. Zumeist werden sogenannte Iso- 
cyanatprepolymere verwendet, das heiSt solche Umsetzungsprodukte 
von Polyolen und Polyisocyanaten, die am Kettenende freie Iso- 
cyanatgruppen aufweisen. Die Prepolymeren und Quasiprepolymeren 
5 und ihre Herstellung sind allgemein bekannt und vielfach be- 

schrieben. Fur das erfindungsgemafce Verfahren werden insbesondere 
Prepolymere mit einem NCO-Gehalt im Bereich von 25 bis 3,5 Gew.-% 
eingesetzt . 

10 In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm des. erf indungsgemafcen Ver- 
fahrens werden ais Isocyanatkomponente MDI und/oder Roh-MDI sowie 
Biurete, Isocyanurate, sowie ATlophanate auf Basis aliphatische 
Isocyanate eingesetzt. 

15 Als Verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstof fatomen 
werden vorzugsweise Polyesteralkohole und besonders bevorzugt 
Polyetherole mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, insbesondere 
von 2 bis 4, vorzugsweise 2 bis 3 und einem mittleren Molekular- 
gewicht im Bereich von 1000 bis 8500 g/mol, vorzugsweise 1000 bis 

20 6000 eingesetzt. Zu den Verbindungen mit mindestens zwei aktiven 
Wasserstof fatomen gehdren auch die Kettenverlangerungs- und Ver- 
netzungsmittel, die gegebenenf alls mitverwendet werden konnen. 
Als Kettenverlangerungs- und Verne tzungsmittel dienen vorzugs- 
weise 2- und 3-funktionelle Alkohole mit Molekulargewichten 

25 kleiner 1000 g/mol, insbesondere im Bereich von 60 bis 150. 
Beispiele sind Ethylenglykol, Propylenglykol , Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol , Polyethlenglykol mit einem Molekulargewicht 
kleiner 1000, Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht 
kleiner 1000 und/oder Butandiol-1, 4. Als Vernetzungsmittel kannen 

30 auch Diamine eingesetzt werden. Falls Kettenverlangerungs- und 
Vernetzungsmittel eingesetzt werden, betr&gt deren Menge vorzugs- 
weise bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Isocyanate. 

Als Katalysatoren fur die Herstellung der erf indungsgemaSen 
35 Polyurethanschaumstof fe konnen die ublichen und bekannten Poly- 
urethanbildungskatalysatoren eingesetzt werden. Beispielsweise 
organische Zinnverbindungen, wie Zinndiacetat , Zinndioctoat , 
Dialkylzinndilaurat und/oder stark basische Amine wie Triethy- 
lamin, Pentamethyldiethylentriamin, Tetramethyldiaminoethylether, 
40 1,2-Dimethylimidazol, Dimethylcyclohexylamin, Dimethylbenzylamin 
oder vorzugsweise Triethylendiamin. Die Katalysatoren werden vor- 
zugsweise in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Isocyanate, eingesetzt. 

45 Als Treibmittel zur Herstellung der Polyurethanschaumstof fe wird 
bevorzugt Wasser eingesetzt, das mit den Isocyanatgruppen unter 
Freisetzung von Kohlendioxid reagiert. Gemeinsam mit oder an 
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S telle von Wasser konnen auch physikalisch wirkende Treibmittel, 
beispielsweise Kohlenwasserstof fe, wie n-, iso- oder Cyclopentan, 
oder halogenierte Kohlenwasserstof fe, wie Tetraf luorethan, Penta- 
f luorpropan, Heptaf luorpropan, Pentaf luorbutan, Hexaf luorbutan, 
5 Dichlor-monof luorethan oder Acetale wie z.B. Methylal eingesetzt 
werden. Die Menge des physikalischen Treibmittels liegt dabei 
vorzugsweise im Bereich zwischen 1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 
1 bis 10 Gew.-%, die Menge an Wasser vorzugsweise im Bereich 
zwischen 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% # bezogen 
10 auf das Gewicht der Verbindungen mit mindestens zwei aktiven 
Wasserstof f atomen. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe konnen beispielsweise 
oberf lachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, 
15 auSere und innere Trennmittel, Ftillstoffe, Pigmente, Hydrolyse- 
schutzmittel sowie fungistatisch und bakteriostatisch wirkende 
Substanzen eingesetzt werden. 

Bei der Herstellung der erf indungsgeitiafien Polyurethanschaumstof fe 
20 werden die Polyisocyanate und die Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen vorzugs- 
weise in einer solchen Menge zur Reaktion gebracht, dass das 
Aquivalenzverhaltnis . von Isocyanatgruppen zur Summe der aktiven 
Wasserstof fatome 0,7 bis 1,8:1, vorzugsweise 0,7 bis 1,2:1 be- 
25 tragt. 

Die Herstellung der Polyurethanschaumstof f e erfolgt vorzugs- 
weise nach dem one-shot-Verfahren, beispielsweise mit Hilfe 
der Hochdruck- oder Niederdrucktechnik . Die Schaumstoffe konnen 
30 in of fenen oder geschlossenen metallischen Formwerkzeugen oder 
durch das kontinuierliche Auf tragen des Reaktionsgemisches auf 
BandstraSen zur Erzeugung von Schaumblocken hergestellt werden. 

Besonders vorteilhaft ist es, nach dem sogenannten Zwei- 
35 komponentenverfahren zu arbeiten, bei dem, wie oben ausgefiihrt, 
eine Polyol- und eine Isocyanatkomponente hergestellt und mit- 
einander verschaumt werden. Die Komponenten werden vorzugsweise 
bei einer Temperatur im Bereich zwischen 15 bis 90°C, vorzugsweise 
20 bis 60°C und besonders bevorzugt 20 bis 35°C vermischt und 
40 in das Formwerkzeug, beziehungsweise auf die BsuidstraEe gebracht. 
Die Temperatur im Formwerkzeug liegt zumeist im Bereich zwischen 
20 und 110°C, vorzugsweise 30 bis 60°C und besonders bevorzugt 
35 bis 55°C. 

45 Bei der direkten Zugabe der Verbindungen (i) oder (ii) bereits 
bei der Herstellung der Polyurethanschaumstof fe konnen diese 
sowohl der Polyolkomponente als auch der Isocyanatkomponente 
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zugegeben werden. Bevorzugt wird (i) oder (ii) der Polyol- 
komponente zugegeben. 

Die Erf indung soli durch nachfolgende Beispiele veranschaulicht 
5 werden. 



Beispiele 



10 



Beispiel 1: Herstellung eines .Polyurethanschaumstof f s 

Zur Herstellung des Polyurethanschaumstof fs wurde die in Tabelle 
1 angegebene Schaumf ormulierung verwendet . Isocyanat- und Polyol- 
komponente wurden bei einem Index von 100 verschaumt. 



15 Tabelle 1: 



Rezeptur des hergestellten Polyurethanschaumstof fs 
aus Beispiel 1 



20 



25 



Bestandteil 


Gew-%. 






Lupranol 2040 


5,0 


Lupranol 2047 


87,0 


Lupranol 3402 


8,0 


Lupragen N 201 


0,15 


Lupragen N 206 


0,1 


TegostabB84l8 


3,2 


Wasser 


3,2 






B 620/1 


75,0 


Lupranat M20W 


25,0 



30 

Lupranol® 2040, (BASF Aktiengesellschaf t) , Polyetherol auf 

Glycerinbasis, OHZ =28,0 
Lupranol® 2047, (BASF Aktiengesellschaf t) , Polyetherol auf 

Glycerinbasis, OHZ =42,0 
35 Lupranol® 3402, (BASF Aktiengesellschaf t) , Polyetherol auf 

Ethylendiaminbasis, OHZ = 470 
Lupragen® N 201, (BASF Aktiengesellschaf t) , (33%ige Losung von 

DABCO in Dipropylenglykol) 
Lupragen® N 206, (BASF Aktiengesellschaf t) , Bis (dime thylamino- 
40 ethyl) ether 70 % in Dipropylenglykol 

Tegostab B 8418 (Fa. Goldschmidt) , Silikonstabilisator 
B 620/1®, Elastogran, Pr£polymer aus Lupranat MI, Lupranat 

M20W und Lupranol 2030 
Lupranat® M20W, (BASF Aktiengesellschaf t) , oligomeres MDI 

45 

Nach der Herstellung wurden die Schaumstof fe in einer MQhle zu 
Flocken verarbeitet. 
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Beispiel 2 : Iirmiobilisierung von Polyethylenimin 

Die in Beispiel 1 hergestellten Schaumstof f f locken wurden mit 
5%igen wassrigen Lupasollosungen 15 Minuten geschuttelt, dabei 
5 wurden pro Gramm Schaumstof f 25 ml der Lupasollosungen ein- 
gesetzt. AnschlieSend wurden die Schaumf locken abfiltriert, 
16 Stunden bei 100°C getempert und nach dem Tempern mit 
destilliertem Wasser gewaschen. 

10 a) Lupasol® FG (BASF Aktiengesellschaf t, Polyethylenimin mit 
MG 800 g/mol) 

b) Lupasol® PR (BASF Aktiengesellschaf t, Polyethylenimin mit 
MG 2000 g/mol) 

c) Lupasol® WF {BASF Aktiengesellschaf t, Polyethylenimin mit 
15 MG 25000 g/mol) 

Beispiel 3 : Immobilisierung von Polyethylenimin 

Die in Beispiel 1 hergestellten Schaumstof ff locken wurden 
20 in einer 20%igen wassrigen Lupasol® WF Losung 15 Minuten 
geschuttelt, dabei wurden pro Gramm Schaumstof f 25 ml der 
Losung eingesetzt. Anschliefiend wurden die Schaumf locken 
abfiltriert, 16 Stunden bei 100°C getempert und nach dem 
Tempern mit destilliertem Wasser gewaschen. 

25 

Beispiel 4 : Immobilisierung von Polyethylenimin 

Die in Beispiel 1 hergestellten Schaumstof ff locken wurden 
in einer 20%igen acetonischen Lupasol® WF L3sung 15 Minuten 
30 geschiittelt, dabei wurden pro Gramm Schaumstoff 25. ml der 
Losung eingesetzt. AnschlieSend wurden die Schaumf locken 
abfiltriert, 16 Stunden bei 100°C getempert und nach dem 
Tempern mit destilliertem Wasser gewaschen. 

35 Beispiel 5: Immobilisierung von Polyethylenimin 

Die in Beispiel 1 hergestellten Schaumstof ff locken wurden in 
einer 20%igen wassrigen Lupasol® P Ldsung 15 Minuten geschuttelt, 
dabei wurden pro Gramm Schaumstoff 25 ml der Losung eingesetzt. 
40 Anschliefiend wurden die Schaumf locken abfiltriert, 16 Stunden 
bei 100°C getempert und nach dem Tempern mit destilliertem Wasser 
gewaschen. 

Lupasol® P (BASF Aktiengesellschaf t, Polyethylenimin mit 
45 MG750000 g/mol) 
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Beispiel 6: Immobilisierung von Polyethylenimin 

Die in Beispiel 1 hergestellten Schaumstof f f locken wurden 
in einer 10%igen acetonischen Lupasol® WF Losung 15 Minuten 
5 geschiittelt, dabei wurden pro Gramm Schaumstof f 25 ml der 
Losung eingesetzt. AnschlieSend wurden die Schaumf locken 
abfiltriert, 16 Stunden bei 100°C getempert und nach dem 
Tempern mit destilliertem Wasser gewaschen. 

10 Beispiel 7: Immobilisierung von Polyethylenimin 

Die in Beispiel 1 hergestellten- Schaumstof ff locken wurden 
in einer 27%igen acetonischen Lupasol® WF Losung 15 Minuten 
geschiittelt, dabei wurden pro Gramm Schaumstof f 25 ml der 
15 LSsung eingesetzt. AnschlieSend wurden die Schaumf locken 
abfiltriert, 16 Stunden bei 100°C getempert und nach dem 
Tempern mit destilliertem Wasser gewaschen. 

Beispiel 8: Immobilisierung von Polyvinylamin 

20 

Die in Beispiel 1 hergestellten Schaumstof ff locken wurden in 
einer wassrigen Polyvinylaminlosungen (k-Wert = 88,9) 15 Minuten 
geschiittelt, dabei wurden pro Gramm Schaumstof f 25 ml der Poly- 
vinylaminlosungen eingesetzt. AnschlieEend wurden die Schaum- 
25 flocken abfiltriert, 16 Stunden bei 100°C getempert und nach 
dem Tempern mit destilliertem Wasser gewaschen. 

a) Konzentration der Polyvinylaminlosung: 6,5 % . 

b) Konzentration der Polyvinylaminlosung: 13 % 

30 

Beispiel 9: Immobilisierung yon Polyvinylamin 

Die in Beispiel 1 hergestellten Schaumstof f flocken wurden in 
einer wassrigen Polyvinylaminldsungen (k-Wert =162) 15 Minuten 
35 geschiittelt, dabei wurden pro Gramm Schaumstof f 25 ml der Poly- 
vinylaminldsungen eingesetzt Anschliefcend wurden die Schaum- 
f locken abfiltriert, 16 Stunden bei 100°C getempert und nach 
dem Tempern mit destilliertem Wasser gewaschen. 

40 a) Konzentration der Polyvinylaminlosung: 2,1 % 
b) Konzentration der Polyvinylaminlosung: 4,2 % 



45 
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Beispiel 10 : Einsatz der Schaumstof f e zur Schwermetallabreicherung 

Die Eignung der in Beispiel 2 hergestellten Schaumstof fe zur 
Schwermetallabreicherung wurde exemplarisch anhand des Kupfer- 
5 bindevermogens quantif iziert, dazu wurden jeweils 2 g Schaum- 
stof f in 100 ml Kupferlosung 2 Stunden geschuttelt. Die Kupfer- 
konzentrationen der Ausgangsldsung, sowie der Losungen nach dem 
Kontakt mit den Schaumf locken wurden photometrisch mit Kiivetten- 
tests der Fa. Dr. Lange bestimmt. Folgende Kupf erabreicherungen 
10 wurden erhalten. 



Schaumstof f aus Beispiel 2a) - 43,7 mg Cu 
Schaumstof f aus Beispiel 2b) 47,0 mg Cu 

Schaumstof f aus Beispiel 2c) 60,8 mg Cu 

15 

Beispiel 11: Einsatz der Schaumstof f e zur Schwermetallabreicherung 

Die Eignung der in den Beispielen 3 und 4 hergestellten Schaum- 
stof fe zur Schwermetallabreicherung wurde exemplarisch anhand 

2Q des Kupf erbindevermogens quantif iziert , dazu wurden jeweils 1 g 
Schaumstof f in 100 ml Kupferlosung 2 Stunden geschuttelt. Die 
Kupferkonzentrationen der Ausgangsldsung, sowie der Losungen 
nach dem Kontakt mit den Schaumf locken wurden photometrisch mit 
Kuvettentests der Fa. Dr. Lange bestimmt. Die Ergebnisse sind 

25 in Tabelle 2 zusammengef asst . 

Tabelle 2 : Vergleich der Kupf erabreicherungen der in den 
Beispielen 3 und 4 hergestellten Schaumstof f e 



30 





Schaumstoff aus Beispiel 3 


Schaumstoff aus Beispiel 4 


Kupferangebot: 


gebundenes Kupfen 


gebundenes Kupfen 


49 mg/gschaum 


45,5 mg/gschaum 


43,8 mg/gschaum 


101 mg/gschaum 


73,7 mg/gschaum 


70,1 mg/gschaum 


201 mg/gschaum 


843 mg/gschaum 


146,2 mg/gschaum 


299 mg/gschaum 


94,6 mg/gschaum 


178,4 mg/gschaum 



Beispiel 12: Einsatz der Schaumstof f e zur Schwermetallabreicherung 

Die Eignung der in den Beispielen 3 und 5 hergestellten Schaum- 
stof fe zur Schwermetallabreicherung wurde exemplarisch anhand 
des Kupf erbindevermogens quantif iziert , dazu wurden jeweils 1 g 
Schaumstoff in 100 ml Kupferlosung 2 Stunden geschttttelt . Die 
Kupferkonzentrationen der AusgangslSsung, sowie der LSsungen 
nach dem Kontakt mit den Schaumf locken wurden photometrisch mit 
Ktivettentests der Fa. Dr. Lange bestimmt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 3 zusammengef asst . 
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Tabelle 3 : Vergleich der Kupf erabreicherungeh der in den 
Beispielen 3 und 5 hergestellten Schaumstof fe 



10 





Schaumstoff aus Beispiel 3 


Schaumstoffaus Beispiel 5 


Kupferangebot: 


gebundenes Kupfen 


gebundenes Kupfen 


49 mg/gschaum 


45,5 mg/gschaum 


44,0 mg/gschaum 


101 mg/gschaum 


73,7 mg/gschaum 


82,0 mg/gschaum 


201 mg/gschaum 


84,3 mg/gschaum 


129,4 mg/gschaum 


299 mg/gschaum 


94,6 mg/gschaum 


132,8 mg/gschaum 


399 mg/gschaum 


94,6 mg/gschaum 


136,4 mg/gschaum 



Beispiel 13 : Einsatz der Schaumstof fe zur Schwermetallabreicherung 

Die Eignung der in den Beispielen 4, 6 und 7 hergestellten 
15 Schaumstof fe zur Schwerraetallabreicherung wurde exemplarisch 
anhand des Kupf erbindevermogens guantif iziert , dazu wurden 
jeweils 1 g Schaumstoff in 100 ml Kupferlosung 2 Stunden 
geschiittelt. Die Kupf erkonzentrationen der Ausgangslosung, 
sowie der Losungen nach dem Kontakt mit den Schaumf locken 
20 wurden photometrisch mit Kiivettentests der Fa. Dr. Lange 
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengef asst . 



Tabelle 4: Vergleich der Kupf erabreicherungen der in den 
Beispielen 3 und 5 hergestellten Schaumstof fe 

25 



30 



Konzentration der L6- 
sung 


Schaumstoff 
aus Beispiel 6 


Schaumstoff 
aus Beispiel 4 


Schaumstoff 
aus Beispiel 7 


Kupferangebot: 


gebundenes Kupfer: 


gebundenes Kupfen 


gebundenes Kupfer: 


49 mg/gschaum 


33,5 mg/gschaum 


43,8 mg/gschaum 


44,0 mg/gschaum 


101 mg/gschaum 


55,6 mg/gschaum 


70,1 mg/gschaum 


71,5 mg/gschaum 


201 mg/gschaum 


76,4 mg/gschaum 


146,2 mg/gschaum 


142,3 mg/gschaum 


299mg/gschaum 




178,4 mg/gschaum 


211,4mg/gschaum 


399 mg/gschaum 






239,0 mg/gschaum 


499 mg/gschaum 






258,0 mg/gschaum 



Beispiel 14: Einsatz der Schaumstof fe zur Schwermetallabreicherung 

Zur Bestimmxing der Kinetik der Schwermetallabreicherung, die 
exemplarisch anhand der Kupf erabreicherung quantif iziert wurde, 
wurden 0,1 g des in Beispiel 4 hergestellten Schaumstof fs in 
100 ml einer 250 ppm Kupferlosung variable Zeiten geschattelt. 
Die Kupferkonzentrationen der Ausgangslosung, sowie der Losungen 
nach dem Kontakt mit den Schaumf locken wurden photometrisch mit 
Kiivettentests der Fa. Dr. Lange bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 5 zusammengef asst . 
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Tabelle 5: Kinetik der Kupf erabreicherungen mit dem in 
Beispiel 4 hergestellten Schaumstof f 



10 



Kontaktzeit 


Kupferkonzentration 
der Losung 


Ausgangskonzentration 


245 ppm 


t = 5 min. 


203 ppm 


t= 15 min. 


195 ppm 


t = 30 min. 


184 ppm 


t = 60 min. 


172 ppm 


t= 240 min. 


138 ppm 


t = 1440 min. 


137 ppm 



Beispiel 15 : Einsatz der Schaumstof fe zur Schwermetallabreicherung 

15 

In Beispiel 7 hergestellte Schaumf locken wurden zur Abreicherung 
verschiedener Schwermetalle eingesetzt, bazu wurden jeweils 1 g 
Schaumf locken in 100 ml einer 3000 ppm Schwermetallhaltigen 
Losung zwei Stunden geschiittelt. Die Schwermetallkonzentrationen 
2q der Ausgangslosung, sowie der Losungen nach dem Kontakt mit 
den Schaumf locken wurden mittels Atomadsorptionsspektroskopie 
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst . 



25 



Tabelle 6 : Abreicherung verschiedener Schwermetalle durch den 
in Beispiel 7 hergestellten Schaumstoff 



Schwermetall 


Ausgangskonzentra- 
tion 


in der Losung ver- 
blieben 


abgereichtert 
mg/gSchaum 


Nickel (II) 


3300 mg/1 


2500 mg/1 


80,0 mg/gschaum 


Eisen (III) 


2800 mg/1 


2500 mg/1 


30,0 mg/gschaum 


Blei(II) 


2900 mg/1 


185 mg/1 


271,5 mg/gschaum 


Kupfer (II) 


2990 mg/1 


876 mg/1 


211,4 mg/gschaum 


Zink (II) 


2800 mg/1 


1600 mg/1 


120,0 mg/gs c haum 


Quecksilber (II) 


3000 mg/1 


34 mg/1 


296,6 mg/gschaum 



30 



35 



Beispiel 16: Regenerierung der Schaumstof fe 



40 



15 g, nach Beispiel 5 hergestellte, Schaumf locken wurden in 
375 ml einer 2000 ppm Kupf erchloridldsung 30 Minuten geschtlttelt . 
AnschlieSend wurde die uberstehende Kupferlosung abfiltriert, 
die Schaumf locken wurden mit 0,5 n SalzsSure regeneriert. Durch 
erneutes Schutteln in 375 ml einer 2000 ppm Kupf erchloridldsung 
(30 Minuten) wurden die Schaumf locken wieder beladen. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst. 



45 
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Tabelle 7: Abgereicherte Kupferionen 



5 



10 



15 



20 



Durchgang 


rVugcrcicxici r^upicnouvD 
iug/ gscoaum 


i 


19 1 


9 




J 




A 


99 7 


< 
J 


29 9 


A 


22 2 


7 


11 4 


Q 
O 


91 9 


o 


91 


in" 

IU 


94. 7 


1 1 


22,8 


12 


23,2 


13 


23,4 


14 


23,7 


15 


24,3 


16 


23,7 


17 


22,5 


18 


22,8 


19 


23,4 



Beispiel 17: Einsatz der Schaumstoffe zur Papierabwasserreinigung 

Nach den Beispielen 7 und 9 b hergestellte Schaumstoff flocken 
wurden zur Reinigung eines Originalabwassers einer Papierfabrik 
eingesetzt. Dazu wurden variable Mengen des Schaumstof fs in 50 ml 
des Abwassers 30 Minuten geschuttelt.. Die Qualitat der Reinigung 
wurde photometrisch uber die Reduktion der Extinktion bei einer 
Wellenlange von 297 nm bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 
zusammengef asst . 



Tabelle 8 : Reduktion der Extinktion eines Abwassers der Papier- 
herstellung 



Schaumstoff, g/50 ml 


Extinktion (1=297 am), 
% Schaumstoff aus 
Beispiel 7 


Extinktion (1=297 nm), 
% Schaumstoff' aus 
Beispiel 9b 


Ausgangsldsung 


100 


100 


0,05 g 


85,4 


953 


0,1 g 


55,5 


92,0 


0,2 g 


26^ 


79,9 


03 g 


23,9 


633 


0,5 g 


27,2 


15,0 
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Beispiel 18 ; Einsatz der Schaumstof fe zur Farbstof f abreicherung 

Im Abwasser einer Farberei befinden sich hauptsachlich 
hydrolisierte Farbstof fe, daher wurde der Reaktivfarbstof f 
5 Remazol® Rot 198 (Fa. Dystar) vorab in 0,01N Natronlauge geldst 
und anschlieSend im Wasserbad bei 60 bis 70°C ca. 3 Stunden 
hydrolisiert . 

Zur Abreicherung des Farbstoffs wurden anschliefcend 1 g Schaum- 
10 stoffflocken aus Beispiel 7 mit 50 ml Farbstof flosung 5 Stunden 
geschuttelt, die Farbstof fkonzentration der Losung wurde 
photometrisch am Absorptionsmatximum bestimmt. Die Kalibrierung 
erfolgte mit hydrolisierten Farbstof fen bei gleicher Proben- 
behandlung. Die Ergebnisse der Remzol Rot 198 Abreicherung bei 
15 verschiedenen pH-Werten sind in Tabelle 9 zusammengef asst . 

Tabelle 9: Reduktion der Konzentration an dem Reaktivf arbstof f 
Remazol Rot 198 



25 



Farbstoffangebot 
mg/gSchaum 


abgereicherter Faibstoff 
mg/gschaum 




pH=10 


pH = 7 


pH = 5 


25 


22 


22 


23 


50 


47 


47 


48 


125 


115 


115 


119 


200 


170 


171 


185 



Beispiel 19 : Einsatz der Schaumstof fe zur Farbstof f abreicherung 

30 Im Abwasser einer Farberei befinden sich hauptsachlich 

hydrolisierte Farbstof fe, daher wurde der Reaktivf arbstof f 
Procion Blue MX-R (Fluka, CAS: 13324-20-4) vorab in 0,01N 
Natronlauge gelost und anschliefiend im Wasserbad bei 60 bis 70°C 
ca. 3 Stunden hydrolisiert. 

35 

Zur Abreicherung des Farbstoffs wurden anschliefcend 1 g Schaum- 
stoffflocken aus Beispiel 7 mit 50 ml Farbstof flosung 6 Stunden 
geschuttelt, die Farbstof fkonzentration der Losung wurde 
photometrisch am Absorptionsmaximum bestimmt. Die Kalibrierung 
40 erfolgte mit hydrolisierten Farbstof fen bei gleicher Probenbe- 
handlung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengef asst . 
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Tabelle 10: Reduktion der Konzentration an dem Reaktivfarbstof f 
Procion Blue MX-R 



Faibstoffangebot 
mg/gschaum 


abgereicherter Farbstoff 
nig/gSchaujn 


25 


25 


50 


50 


120 


99 


200 


198 



Beispiel 20: Einsatz der Schaumstof f e zur Schwermetallabreicherung 

Die Eignung der in den Beispielen 8 und 9 hergestellten Schaum- 
stof fe zur Schwermetallabreicherung wurde anhand ihres Kupfer- 

15 bindevermogens quantif iziert . Dazu wurde jeweils 1 g Schaum- 
stof f in 100 ml Kupferlosung 2 Stunden geschuttelt. Die Kupfer- 
konzentrationen der Ausgangslosung, sowie der Losungen nach 
dem Kontakt mit den Schaumf locken wurden photometrisch mit 
Kttvettentests der Fa. Dr. Lange bestimmt. Die Ergebnisse sind 

20 in Tabelle 11 zusammengef asst . 



Tabelle 11: Vergleich der Kupf erabreicherungen durch die in 

den Beispielen 8 und 9 hergestellten Schaumstoffe 



30 



Kupferangebot 


gebundenes Kupfer 










Beispiel 8a 


Beispiel 8b 


Beispiel 9a 


Beispiel 9b 


50 mg/gschaum 


27,9 mg/gschaum 


28,5 mg/gschaum 






99 mg/gschaum 


35,2 mg/gschaum 


62,1 mg/gschaum 


27,5 mg/gschaum 


59,6 mg/gschaum 


199 mg/gs c haum 


46,1 mg/gschaum 


102,3 mg/gschaum 


36,0 mg/gschaum 


74,3 mg/gschaum 


299 mg/gschaum 


48,7 mg/gschaum 


113,4 mg/gschaum 


47,0 mg/gschaum 


85,4 mg/gschaum 


401 mg/gschaum 




138,0 mg/gschaum 


52,0 mg/gschaum 


100,1 mg/gschaum 


499 mg/gschaum 




144,1 mg/gschaum 


53,0 mg/gschaum 


101,0 mg/gschaum 



Die Beispiele 21 bis 31 betreffen die Verwendung der erfindungs- 
gemaSen Schaumstoffe zur Adsorption von Geruchsstof f en. 

Zu der erf indungsgem&fcen Adsorption von Geruchsstof fen wurden 
verschiedene, ggf . modifizierte Polyurethanschaumstof fe her- 
gestellt und eingesetzt. Die Geruchsstof fe wurden durch saure 
Geruchsstof fe, wie beispielsweise Essigsaure simuliert. Die 
Adsorption der Model lverbindungen erfolgte in einem 560 1 
fassenden Klimaschrank bei 25°C. Innerhalb des Klimaschranks 
wurden Konzentrationen von ca. 140 bis 160 ppm V/V (V/V = Volumen 
bezogene Konzentrationen) an Modellsubstanz eingestellt. Nach der 
Schaumstof fzugabe wurde die Abnahme der Konzentration mittels 
Gaschromatographie bestimmt, Bei den Lupranolen handelt es sich 
um verschiedene Polyetherole, die mit unterschiedlichen Startern 
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hergestellt wurden und sich in der Ethyl enoxid/Propylenoxid-Menge 
unterscheiden, bei den Lupranaten handelt es sich urn verschieden 
Produkte auf MDI-Basis. 



5 Beispiel 21 

Herstellung eines aromatischen Polyurethan-Weichschaumstof f es, 
nachfolgend bezeichnet als Vergleichs system 1, durch intensives 
Vermischen von 105,2 g A-Komponente mit 100 g B-Komponente (Index 
10 100) mit Hilfe eines Riihrers bei einer Drehzahl von 1250 U/min 
und Uberfiihren des auf sch&umenden Gemisches in ein Kunststoff- 
gefaS mit 5 1 Volumen, wobei sich die Komponenten folgendermaSen 
aufbauen: 

15 Polyol-Komponente : 

97,0 Teile Lupranol 2040® (BASF Aktiengesellschaf t) 

3,0 Teile Lupranol 2047® (BASF Aktiengesellschaf t) 

3,3 Teile Wasser 

20 0,6 Teile Lupragen N 107® (BASF Aktiengesellschaf t) 

0,8 Teile Aminopropylimindazol 
0,5 Teile Tegostab B 8631® (Goldschmidt) 



B-Komponente : 
25 42 Teile Lupranat M 20 W® 
11 Teile Lupranat MES® 
47 Teile Lupranat MI® 

Beispiel 22 

30 

Herstellung eines aromatischen Polyurethan-Weichschaumstof fes, 
nachfolgend bezeichnet als Vergleichssystem 2, durch intensives 
Vermischen von 115,24 g A-Komponente mit 100 g B-Komponente 
(Index 100) mit Hilfe eines Ruhrers bei einer Drehzahl von 
35 1250 U/min und Uberfiihren des auf schaumenden Gemisches in ein 
Kunststof fgefaS mit 5 1 Volumen, wobei sich die Komponenten 
folgendermaSen aufbauen: 



Polyol-Komponente : 

95 Teile Lupranol 2045® (BASF Aktiengesellschaf t) 
5 Teile Lupranol 2047® (BASF Aktiengesellschaf t) 

10,71 Teile Lupranol 2030® (BASF Aktiengesellschaf t) 
3 , 45 Teile Wasser 

0,48 Teile Lupragen N 201® (BASF Aktiengesellschaf t) 
0,13 Teile Lupragen N 206® (BASF Aktiengesellschaf t) 
0,37 Teile Tetramethylhexamethylendiamin (BASF Aktiengesell- 
schaf t) 
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0,1 Teile Tegostab B 8680® (Goldschmidt) 



B-Komponente : 

75 Teile Lupranat M 20 W® 
5 25 Teile Lupranat MP 111® 

Bei spiel 23 



Herstellung eines aliphatischen Polyurethan-Weichschaumstof f es, 
10 nachfolgend bezeichnet als Vergleichssystem 3, durch intensives 
Vermischen von 110 g A-Komponente mit 100 g B-Komponente (Index 
110) mit Hilfe eines Ruhrers bei einer Drehzahl von 1250 U/min 
und Uberfuhxen des auf schaumenden Gemisches in ein Kunststof f- 
gefaS mit 5 1 Volumen, wobei sich die Komponenten f olgendermafien 
15 aufbauen: 

Polyol-Komponente : 

56 Teile Lupranol 2042® (BASF Aktiengesellschaf t) 

35 Teile Lupranol 2045® (BASF Aktiengesellschaf t) 

20 2 Teile Wasser 

3 Teile Lupragen N 209® (BASF Aktiengesellschaf t) 

2 Teile Lupragen N 201® (BASF Aktiengesellschaf t) 

1 Teil Lupragen N 206® (BASF Aktiengesellschaf t) 

1 Teil Kosmos 29® (Goldschmidt) 

25 1 Teil Tegostab B 8680® (BASF Aktiengesellschaf t) 

B-Komponente : 

100 Teile Basonat HI 100® (BASF Aktiengesellschaf t) 
30 Beispiel 24 

Zur Modif izierung der Polyurethanschaumstof f e der Beispiele 1 bis 
3 wurden die Schaumstof f e mit einer ethanolischen K0H-L6sung 
(KOH-Gehalt = 5 %) getr&nkt und anschlieSend bei 100°C getempert. 

35 

Beispiel 25 

Zur Modif izierung der Polyurethanschaumstof f e der Beispiele 1 bis 
3 wurden die Schaumstof fe mit einer acetonischen 5%igen Poly- 
40 ethyleniminlosung getrankt und anschlie&end bei 100°C getempert. 



Beispiel 26 

Aus dem in Beispiel 2) hergestellten Schaumstof f wurde eine 
45 Platte der Ma&e 20*30*1 cm3 herausgeschnitten. Diese wurde 

anschlieSend in einen 560 1 fassenden Klimaschrank eingebracht, 
in dem zuvor eine Essigsaurekonzentration von ca. 140 bis 160 ppm 
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V/V eingestellt wurde (V/V = Volumen bezogene Konzentrationen) . 
Die Abnahiae der EssigsSurekonzentrationen wurde alle funf Minuten 
mit einem Gaschromatograph verfolgt und ist in Figur 1 graphisch 
dargestellt. Zum Vergleich sind die durch Basotect® (Melamin- 
5 Formaldehydschaumstof f der BASF Aktiengesellschaf t) und einen 
of f enzelligen Polystyrolschauinstof f erhaltenen -Essigsaure- 
konzentrationen in Abhangigkeit von der Zeit gezeigt. 

Beispiel 27 

10 

Aus den in den Beispielen 1), 2) und 3) hergestellten Schaum- 
stof fen wurden jeweils Platten der Mafie 20*30*1 cm3 heraus- 
geschnitten. Diese wurden anschlieSend in einen 560 1 fassenden 
Klimaschrank eingebracht, in dem zuvor eine Essigsaurekonzentra- 
15 tion von ca. 140 bis 160 ppm V/V eingestellt wurde (V/V = Volumen 
bezogene Konzentrationen) . Die Abnahme der Essigsaurekonzentra- 
tionen wurde alle funf Minuten mit einem Gaschromatograph ver- 
folgt und ist in Figur 2 graphisch dargestellt. 

20 Beispiel 28 

Aus den in Beispiel 1) hergestellten aromatischen Polyurethan- 
schaumstoff wurden zwei Platten der Mafie 20*30*1 cm3 heraus- 
geschnitten. Eine dieser Platten wurde zusatzlich wie in Bei- 
25 spiel 4) beschrieben behandelt. Die Ergebnisse in Figur 3 zeigen 
vergleichend die gaschromatographisch verf olgte Abnahme der 
Essigsaurekonzentration fiir den modif izierten und den unmodi- 
fizierten Schaumstoff . Fur den Zeitpunkt t = 0 wurde die Essig- 
saurekonzentration auf 100 % gesetzt'. 

30 

Beispiel 29 

Aus den in Beispiel 3) hergestellten aliphatischen Polyurethan- 
schaumstoff wurden zwei Platten der Mafie 20*30*1 cm3 heraus- 
35 geschnitten. Eine dieser Platten wurde zusatzlich wie in Bei- 
spiel 4) beschrieben behandelt. Die Ergebnisse in Figur 4 zeigen 
vergleichend die gaschromatographisch verfolgte Abnahme der 
Essigsaurekonzentration fiir den modif izierten und den unmodi- 
f izierten Schaumstof f . 

40 

Beispiel 30 

Aus den in Beispiel 1) hergestellten aromatischen Polyurethan- 
schaumstoff wurden zwei Platten der Mafce 20*30*1 cm3 heraus- 
45 geschnitten. Eine dieser Platten wurde zusatzlich wie in Bei- 
spiel 5) beschrieben behandelt. Die Ergebnisse in Figur 5 zeigen 
vergleichend die gaschromatographisch verfolgte Abnahme der 
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Essigsaurekonzentration fiir den modif izierten und den unmodi- 
fizierten Schaumstof f . 

Beispiel 31 

5 

Aus den in Beispiel 1) hergestellten aromatischen Polyurethan- 
schaumstoff wurden Platten verschiedener Ma£e herausgeschnitten, 
die Platten wurden wie in Beispiel 5) beschrieben behandelt. 
Die Ergebnisse in Figur 6 zeigen vergleichend die gaschromato- 
10 graphisch verf olgte Abnahme der' Essigsaurekonzentration fur die 
modif izierten Schaumstof f pads unterschiedlicher Dimension. 
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Patentansprilche 



1. Polyurethanschaumstof fe, enthaltend 

5 

(i) Ethylenimin, Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polyvinyl- 
amin-Copolymere, carboxymethylierte Polyethylenimine, 
phosphonomethylierte Polyethylenimine , quarternisierte 
Polyethylenimine und/oder dithiocarbamatisierte Poly- 
10 ethyl enimine oder 



(ii) Alkali- und/oder Erdalkalihydr oxide oder 



ein Gemisch aus (i) und (ii) . 

15 

2. Polyurethanschaumstof fe gemaS Anspruch 1, enthaltend (i) 
kovalent gebunden an das Polymere des Schaumstof f es 



3. Polyurethanschaumstof fe nach Anspruch 1, enthaltend als 
20 Alkali- und/oder Erdalkalihydr oxide (ii) Natriumhydroxid 

und/oder Kaliumhydroxid. 

4. Polyurethanschaumstof fe nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
enthaltend 0,1 bis 80 Gew.-% an (i) und/oder (ii) , bezogen 

25 auf das Gewicht des Schaumstof f s . 

5 . Verwendung von Polyurethanschaumstof f en gem&S einem der 

Anspruche 1 bis 4 zur Adsorption Adsorption von Verbindungen , 
bevorzugt von Geruchsstof f en, Schwermetallionen und/oder 
30 Farbstoffen. 

6. Verwendung von Polyurethanschaumstof fen gem&£ einem der 
Anspruche 1 bis 4 zur Herstellung von Formkorpern. 

35 7. • Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstof fen 

durch Uinsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit 
mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Wasserstof f atomen, 
dadurch gekennzeichnet , dass man 



40 (i) Ethylenimin, Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polyvinyl - 

amin-Copolymere, carboxymethylierte Polyethylenimine, 
phosphonomethylierte Polyethylenimine, quarternisierte 
Polyethylenimine und/oder dithiocarbamatisierte Poly- 
ethylenimine oder 

45 

Zeichn. 
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(ii) Alkali- und/oder Erdalkalihydr oxide 
oder ein Gemisch aus (i) und (ii) 

auf die Oberf lache des Schaumstof f s aufbringt . 

5 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS man 
die Umsetzung in Gegenwart von Verbindungen (i) und/oder (i 
durchf ilhrt . 

10 9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daS man 
den Polyurethanschaumstof f nach seiner Herstellung mit den 
Verbindungen (i) oder Losungen von den Verbindxingen (ii) 
trankt . 
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Abnahme der Essigsaurekonzentration (HAc) in Abhangigkeit von 
der Kontaktzeit fur verschiedene Schaxmstof f e (■ = Basotect, 
♦ = of f enzelliger Polys tyrolschaums toff, A = Polyurethan- 
schaumstof f ) 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 
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Fig. 2 




Abnahme der Essigsaurekonzentration (HAc ) in Abhangigkeit von 
der Kontaktzeit fur verschiedene Schaumstoffe (♦ = Polyurethan- 
schaumstoff nach Beispiel 1, A = Polyurethanschaumstof f nach 
Beispiel 2, ■ = Polyurethanschavimstof f nach Beispiel 3) 
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Fig. 3 




Abnahme der EssigsSurekonzentration (HAc) in Abhangigkeit von 
der Kontaktzeit fur einen unmodif izierten Polyurethanschaumstof f 
und einen nach Beispiel 4 modi f izierten Schaumstoff (■ = modir 
fizierter Polyurethanschaumstof f , ♦ = nicht modif izierter Poly- 
urethanschaumstof f ) 
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Fig. 4 




t, Minuten 

Abnahme der Essigsaurekonzentration (HAc) in Abhangigkeit von 
der Kontaktzeit fur einen unmodif izierten Polyurethanschaumstof f 
und einen nach Beispiel 4 modif izierten Schaumstoff (■ = modi- 
fizierter Polyurethanschaumstof f , ♦ = nicht modif izierter Poly- 
urethanschaumstof f) 
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Fig. 5 



1A 




t, Minuten 

Abnahme der Essigsaurekonzentration (HAc) in Abhangigkeit von der 
Kontaktzeit fttr einen unmodif izierten Polyurethanschaumstof f und 
einen nach Beispiel 5 modif izierten Schaumstof f (■ = modif izier- 
ter Polyurethanschaumstof f, ♦ = nicht modif izierter Polyurethan- 
schaumstof f) 
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Fig. 6 




Abnahme der Essigsaurekonzentration (HAc) in Abhangigkeit von der 
Kontaktzeit fur verschieden groSe nach Beispiel 6 modif izierte 
Schaumstoffe (■ = Volumen des Schaumpads = 37,5 cm3, ♦ = Volumen 
des Schaumpads = 75 cm3, ± = Volumen des Schaumpads = 150 cm3, 
• = Volumen des Schaumpads = 300 cm3) 
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0 Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlfchungen 
"A" VeroffentQchung, oXa den attgemefnen Stand der Technik deftnlert, 
aber nicht ate besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E* afleres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem interoafJonaJen 
Anmetdedatum ver6ffentlicht worden 1st 

a L* Verdftentiichung, die geelgnet 1st, einen Prioritatsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im R ech erchen bench J genannten VeroffentDchung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

*0* Veroffentlfchung, die sich auf etne mQndBche OfTenbarung, 

elne Benutzung, etne AussteDung oder andere Mafinahmen bezieht 
'P* VeroffenlDchurtg, <fle vor dem tntemaflonaien Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioraatsdatum veroffentBcht worden ist 



T SpSlere Ver5ffentHchung, die nach dem intemalionalen Anmeldedatum 
oder dem Priortlatsdatum veroffentBcht worden ist und mtt der 
Anmeldung nicht kolfidlert, sondern nur zum Verstandnts des der 
Erfindung zugrundellegenden Prtndps oder der ihr zugrundeRegenden 
Theorie angegeben tsf 

"X" VerSffenUlchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aDein aufgrund dleser Veroffentnchung nicht als neu oder auf 
erfinderischer TatJgkeii beruhend betrachtet werden 

•Y* VenSffentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erflmlertscher TaUgkeil beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerdffenUichurtg m8 einer oder mehreren anderen 
Verorfentllchungen dleser Kalegorie tn Verbindung gebracht wlrd und 
dlese Verbindung fur einen Fachmann naheOegend ist 

'&• VerOffentfichung, (fie MQgCed derselben PatentfamiOe 1st 
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Pclyurethane foams 

larp , to poiyurathanft foamS. Cor example 
The invenHon relates to pr „ fara blv opeu-cellcd foams. 

prcf e^ly hydrophilic Methylated 
polyothyW-iB.. ^f^^latod p^yetnyieniirdn^, 

— ^ ^^ZTZ %7Je tor product the. 
10 polyethylenimines. thexi use and 

^ ir.-£ = z£u>. - - — «- * 

15 l«w tine and hu been described my "»es. 

o»Hn 0 to the ad^^ ? TJ^r.lZ^, 1 ' ^ 

*. «f r^ir low dbrieion and their chemical resistance 
Mspect 0t their . l0W vc _, suit? ,h1 a as support material 

t.hfise foams are m ytinciple very s ,, lt , C orts 
i tv.*. -loolication of polymers to supports 
20 for active compoundo . The applied * 

offftffl tne advantage* of heterogon.au* r^oons for boJi 
p^ical and p«*ce..« co^d to 

Jesses. These odv-uLafle. delude, for «r».pie. the J«oy 
r«nnv a i ard recover, °H coinpouadc, e.g. *V smPi« flltratxun or 

(1 » processes and ^.^^^^.S^ 

surface area o£ the buyyuit material, wmpi 
frequently used as supported .etiv compound* 

30 Thus WO $5/18139 describes the production of an ion exchange 
30 Thus, wu j= * . 1vura thanc foam, ir «Meh the ion exchange 

material ta3ed on a yulyuretnanc roam. ^ 

Serial is eitlwi added initially to the starting material, fox 
mauenal is exc auba couontly polymerized onto the tW- 

producing the foam <ji is subsequently p y 
A. ion exchange mat«ii*l, mention i. made of many polymers 

3S including polystyr^-polyethylenimine- The ,*e or a 

polystyren.-polyeihylenimine has two disadvantages, rirstly. u« 
^ivethvlenilxxe has to be fir.t of all Hound to the poly.tyx«- 
in an Sit^l proceaa etep. Secondly, the elective amount of 
accive compound introduced i. lower than in the case of dx^ct 

40 use ot polyeLhylenimine because of th* polystyrene which xe not 
suitable as actWe compound. 

It is an Object „I the pr-.ent invention to develop polymers 
Having excelled Sorption eopobilitie. for various compounds 
43 in peu Ucular £e>* heavy metal ions . 
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*. have tound tnat «i. o^cct i. achieved w the 

described at the outcct, which pre teraoly curiae U) 
covalentiy bound c« the polymer of tn« foam. 

• i e compounds (<), use is made according 
5 a.« r.omplexing agents, x-e. conyo 

m th. pre.ent invasion o£ cthyl-u-m*. polyethylenimne, 
polyvinvlamine, earboxymethylated polythylenimne., 
phosphonomethylated polyethyleniadnes eternized 
polyethylemiQin.. and/or dithiocarbanitized polyethylene*. 

10 FtoualM of suitable expound, ara: athyl mimlne. 

poiyethylenlmines having a modular w*,g*t range from 500 to 
20 000 a/mol. carboxymethyiatcd polyethylene, having a 
mnip-mar weight range from 1000 to 50.000 ff/mol. 

U ScS^SS«* Uethylc^ having - "™ f 
r*Z from 1000 to 50.000 g/mol, ^atomized polyethy en mines 
h Jng a molecular weight range fro. 1000 to 50.000 g/mol. 
d^Mnrerbandtized polyethyleniirdnea having a »olec,n.ar weigh, 
range from 1000 to 50,000 y/mol, polyvinylamines . 

20 . 
a« (i). preference is given to polyethyleninune, 
carhovymethylaced polyethyleniudne and/or polyvinyl amine . 

The adsorption capability for Individual .ubctanoQ. i. strolled 
25 hy the supported complexing agent (i) . Folyurathane fc«»* nava 
h ft P.n found to be particularly useful as support materials . 

Apart from the adsorption of heavy metal ions, the foams product 
ar p also suitable for the adsorption of anionic heavy matal 
30 r«mplexes or anions. In addition, the fooma can be u.ed for the 
Sorption of organic molecule* (e.g. aldehydes) or acidLc ga»es. 

The complexing agents (i) can be applied to the polyurethane foam 
by two diff <?renfc methods. 



33 



Firstly tho production ot the polyurethane foam by reaction of 
polyisocy«natas with compounds having at least two hydrogen atoms 
which are reactive toward isocyanates can be carried out in tn. 
presence of. (i) • However, the complexing ayencs (i) can also be 
40 reacted with isocyanate to form prepolymeis. i.e. reaction 

products of. *** r.nmplexing agents and polyisocyaxuates which have 
free isocyanatfl groups at the end of the chain. Prepolynwr. and 
pseudoprepolymers and their preparation are generally known and 
have been described manv times. 

45 
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a£t ev ptodUCWOB »£ th. aoUd ^ ll4Uld 

, a,ent a - - ^« a „ ptotic aolv „tc. f« 

s i,»prwn«te<l with U)^ ke „„, or 

water. ^^«- ch ,„.. The .olv...t 

with the torn and thus b» «.vl«tly bound to it. 

t. ^ b. t «r i^bui^tion » £ the -^;- ; *^ h i: , „::: 

the eompleving agent can be fixe* to w» 
remaining ^sncyaiiate groups. 

Th* £oa* can also be irr*reg*ated beforehand with a J^e 
20 i.ocyn*l^ solution. The foam which hae b..n f " 

is tLn irrsreonated with th. solution of ^v,n ff «mnt^ Here 
too th* flexing agent can be bound to the fern via the 



ieocyanat* groups, 



^ a H fl n of the foaiw with Bolution of eomplexing 
25 In a postimpregnation of CM dependent on 
aoent tha ab*rtrption capacity Of Uhc foam aiso a.pen 

T^ Ld ^i-nty ot the solvent m which th. «t^«J^ 

£ disced. Specifically wh«» using accton- a, 

solvit for th« compound (1), the cecity of th. £o» f«r U) is 



30 increased. 



The co^l e «ing aaent., (i) applied to the foam by unpr.gnat on 
con ITd..irId. b. crosslink* on the foa* in a further S te P< 
^pJc- " "i^.lp crosslinks are nonvolatile PEC bUglycW 
35 S - comparable functional compound, or ^ 
aeidc. Th. temperatures retired for c^slinhmg arc 80 C for t*. 
etherc and from J 30 to 130'C for the pulycarboxylie acid*. 

The polyur.thane foams ot the present invention preferably 
.0 Ittaln^fron, 0.3 to 50% by weight of U> . based on the w..ght of 

the foam. 

The polyur.thane foam o£ the present invention are preferably 
^nployod in th. adsorption of heavy metal ions fro* Uguid^ 
43 Howov.r. the foa** can also be used Cvi the ^^" lliT 
heavy metal complexes, anions, acidic euutpounda and organs 
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stances such as formaldehyde. The foams can U*ewi*e be used 
fota- scrubbing, for exa^lc ac con. filters xn aut«~bxl«- 

Th, n*r..l ions, in particular heavy metal ion,, which can be 
5 preferentially adsorbed b y the poly»r.th». of the pre.enL 

Invention are determined by the choice of supported «^«^ 
agont -. R ™» heaw metal, (particularly «rcury -n lead) are -1-u 
adB nrh^ hy the polyurethane foam, thus giving an additional 
iarr-.*. in the removal. The supported complying agents adsorb, 
16 m'n^hicular; copper. nicX-1. cobalt, cadmium, m^ury, lead, 
chron-ium. manganese, iron, rhenium, .ilver, zinc. 

T.^nds from which the heavy m etal ionc car, be ******* « e ^ 
pzinr.lplo all liouids in which the ion, ara .olubie and which do 

„ nnt H. S troy the polyurethane loam matrix. Part.cularly auitatala 
liquid, are water and polar ox uvular, watcr-miscxbl* organic 
solvents and also mixtures of the compounds mentioned. In the 
case of aqueous solutions. Che proportion of organic solvents .is 
pr-for.bly no greater than 30% by weight, baaed on the weight of 

20 r.h« solution, since otherwise paitial demixing «n occur during 
adsorption and lead to problems during adsorption. 

Tho liquid in whirh heavy metal ions axe yxesent is preferably 
brought into contact with the novel polyureLhan* foam comprising 

35 (-) Tho polyur»tha.ne foam can be introduced ab yeometric shaped 
bodies, e.g. a. «ibes or sphere, or In floccul-ted form into the 
liquid, sHrrPd in this and removed again after adsorption, for 
e^ampl* by mPans of filtration. In a further embodiment of the 
present invention, the polyurethane foam uon. for example, be 

30 fixed in a tube or a cartridge and the liquid can be passed 

through this fiw«d foam. The foam can be fixed, for example, ac a 
fixed bed in an ion Pxr.hange column. It has been found to be 
ueeful to install the comminuted roam as a filter bed and to pa33 
the exchange solution through this filter. 

Flocculated foams *re wall suited to the process u£ the present 
invention, sine, have a particularly high accessible surface 



35 



area . 



40 The adsorption preferably t-Ven place at a DM in the ranye from 2 
to 12. wore preferably from i to 10. Adjustment of the pH vou be 
carried out bv means of buffer solutions, in the case of 
precipitation of the metal hydroxides, these can likewise be 
phyaisorbed on tb« f«e« ana thus ba aeoaraced off. Aa bu££«*». it 

45 is possible to r.hoose known buffer solutions fox this pH range, 
e.g. a citrar* hnffer or a phosphate Surfer. 
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A ft«r the exchange capacity of th. polyurethane f«m«i used 
aemrding- to Che present invention has been oxhaust^. the metal 
ions concentrated thereon may L» extracted by M an. of ^xds or 
compl^xino aaents. After reservation, the function*!^ foam 



5 can be reused. 



If regeneration of thQ foam is not passible or possible only wnth 

diffir.nl ty. the foam can be cheaply utilised thermally. The 

corresponding metals may be preset as alloying constituent m 
10 blast furnace metals. 

The adsorption of radioactive compound*, atoms or ione make* it 
possible to collect the radioactive uuitf tituents . The increase m 
volnmP concentration achieved in this way is of great economic 
15 advAntiaga. The PUR foams which have adsorbed the pollutantc can 
then hft encased in concrete or permanently sealed. Final storage 
is then possible. 

The adsorbent foams used according to the present invention can 
20 he used in a temperature range of prefwtobly from >0°C to 110°C; 
at temperatures above »U°C. only a limited llEw may be expected. 

Accordingly, preference is given to using the novel polyux«Lhane 
foams for the adsorption of heavy metal ions from liquids. 



25 



The polyurethane foams of the present invention are preferably 
open-celled in rtrder to ensure a very high surface ax*a -for 
contact between the complexing agent li) and the liquid in which 
the metal ions to bo adsorbed are present. 

30 

Furthermore, it is advantageous to make the polyurethane foams 
hydrophilic. as a result of which the foam can be optimally 
wottvd uH.rh * lirpiid in which metal ions to be adsorbed axe 
present. The hyHrnph.ilicity ot the polyurethane foams can be 
35 increased, for ey^mtple, by use ot polyetherols having a high 
ethylene oxide content in the chain. 

The polyurethane foams produced by the process of the Dresent 
infant ion preferably have a density of from 10 to UUU ka/m 3 , 
40 particularly preferably from 20 to 7 00 kg/m^ and in particular 
from 40 to 60 kg/m3. 

The production of polyurethane foams hy reaching isocyanates, for 
©xaittple polyisocy*T^t-ff , wi r.^ rnmpounds having at least two 
45 hydrogen atoms which are reactive toward iaocvanates is generally 

lenown . 
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to prMnce the polyurech^es of the present invention, the 
, PZ °^ IllAp reacted with the compound Having ac least two 
active hydrogen atoms in the prescne* of blo-ina agents and, x 
r 6S ir.d catLvscs and/u; au*Lliorie. and,or stives. Here, 
5 .o^munds having ac le**L two hydregan atom, which are reactxv* 
t~»rA isocyanate groups and the abev— nfcionad bloving agents . 
catalysts and auxiliaries and/or additives ara frequently 
combined to form a pulyol component bafore tb* ruction and thxs 
is then Drought into contact with the isocyanate component. 

10 As reaards the carting material, which «r« possible for carrying 
out the process of the present invention, i the isocyanate*, 
the compounds having at least two active hydrogen atoms, the 
blowina agents and. if desired, the catalysts and/or the 

15 auxiliaries and/ox additivea. the following details may Ue 
Drovided : 

AS isocyanaces, preferably polyisocyanatoa, particularly 
preferably diisocyanate*, most preferably organic di.isocyanates, 

20 it is possible to use U» customary and known (cyclo) aliphatic 
and aromatic polyisocyanates. Examplec o£ aromatic 
polyisocyanates are lolylena 2,4 and 2, 6-diisocyaofli-* (TDD, 
diphanylmethane 4,4'-. 2,*'- and 2, 2 ' -diisocyanate (MDI ) 
polvphenylen«-polymethylene polyisocyanates (r-mHa MDI) , 

25 naphthylerie 1, 5-diisocyonate. 

txamples of (cycle) aliphatic diioocyanates or trii snryanates are 
tetramechyiene 1 , 4-diisocyor.ate, hcxamcthyl*na 1. aocyanate. 

' iscphorone dilsuwyanate. 2 methylpcntamathylene diisocyanate. 

30 2,2,4- or 2,4.4-trimethylhexamethylena 1. 6-di isocyanate. 

2- butyl-2 -ethylpentamethylene di isocyanate . 

1 . 4 - di i socy cuia tocyclohaxonc , 

3- isocyanaLvir.ethyl-I-methyl 1 -isocyanatocyclohnxane, 
lsocyanatbproyylwyclohexyl isocyanate, xylylene diisocyanate, 

35 tetramechylxylylene diisocyanate, 

bisl4-isocyanacocyclohexyl)niethane, lycinc seter ieocyanafes. 

1.5- or i,4-biB(iauuyanatomethyl)cyclohcxanc, 

4- isocyanatcuieUiyluctdmethylene 1,8 diieoeyanata and mixtures 
thereof or ttw uliyoisocyanatee or polyisocyanates prpparsd 

40 therefrom. 

The oligoisocyanatea or polyisocyanates can ba prepared from the 
abovwueutioned diiaocyanates or triisocyanat»s or mivt.ures 
th«i«of by coupling by mesne of urethana. allophanats. urea, 
45 biuret, uretdiono, ami do. isoeyanurata, r.arbodiimide. 

urctonimina, oxadiazinotrione or itninooxadiazinedione structures. 
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The isocy-nates mentioned - al.o be ->dif i-d ; *>r ««^* 
Inception or carbodiiudde group.- The F oly1 socyanates are 
Zo tr^ntiv used in the form of prepolym^s . These are 
Volition products of the polyisocyanate, mentioned with POlvol 
5 component.. n.e is usually made of isocyanate pr.po lyn-r.. ue. 
reaction product* of polyols *nd poly^ocyanatos which have tree 

" ac rue end of the chain. The prapolytners and 

isocyan*r.e groups ac cne euu 

p S *ud«prspolymers and their preparation «o generally V.own and 
L~ b^n described many time*, in the procccs of tb« pr-.«t 
10 iaW.lon. particular preference i. given to u.xa« prer»ly«r« 
having a* NCO content in the range fro. 25 to 3.5% by weio**- 

In 9 pr*fP.rred embodiment of the process of the present 
invontion. MDI and/or crude MDI *» well as biurctc, xeoeyenur-te. 

15 a „H aTlophanates based on aliphatic isccyanatco ars usad as 
isocyanate component. 

As compounds having at least two active hydrogen atoms, 
preference is given to using polyester alcohols and particularly 

20 prererablv polyetherols having a functionality of from 2 co 8. m 
particular from 2 to 4, preferably from 2 to 3 ( and a molecular 
weight in the range from 1000 to 8D00 g/mol, preferably from 1000 
to feUUO. The compounds haviny at least two active hydrogen atoms 
also include chain extender* and crosslink*" which may be 

25 additionally U98d if desired. Chain extenders and crossUnkers 
are preferably 2- and 3-functional alcohols having molecular 
weights of less than 1000 g/mol, in particular in the rang* from 
60 to 150. Examples are ethylene glycol, propylene glycol, 
diethyleno glycol, dlpropylene gly^l, polyethylene glycol having 

30 a molecular weight of less than 1000, polypropylene glycol having 
a molecular weight of lass LUau 1000 and/or 1.4 -butaiwdxol . 
Diamines can also be used as eruaalinkers. Ifl chain extenders and 
cross linkers are used, their amount is preferably up to 5% by 
weight, based on the weight of the isocyanates. 

35 

AS catalysts for producing Lh* polyurethane foame of the present 
invention, it is possible to use customary and known polyurothan* 
formation catalysts, for example organic tin compounds such as 
tin diacetate, Lin diwetoate, dialkyltin dilauraso, and/or 

40 strongly basic amines such as triethylamine, 

pentamethyldiethylenetriamine. bis (dimethylaminocthyl) ethor. 
1, z-dimethylimidazole, dimethylcyclohexylaminc, 
dimethylbenzylamine or preferably fcriethylenediaminc . The 
cacalysts are pr=tci.ably used ixi an amount of from 0.01 to 5% by 

43 weight, preferably from 0.05 to 2% by weight, based on th* u«n fl hf. 
u£ the isocyanatea. 



L 
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B exampl* hydrocarbons such as n-pentane. isoppntan* or 
cyclnp-nhsne or halogenated hydrocarbons such ,« 
Jtrafluoroethane. pentaf luuropropanc, h.ptafl-ropropane 
U^luor^fc**.. hexafluorobutane or dich l—t 
or -ch asmethylal. The exeunt of phyicl blowing 

10 H £ef.r*bly in che range fro, 1 to 15% by weigh*, in P«tic«lar 
from 1 r.o 10. by weiaht, and the amount of wator x. P r«f«raWy in 
the r«n 0 « from U.b to L0% by weight, in particular from 1 to M 
by weight, based on the weight of the compounds havxng at least 
two *r.Hve hydrogen atoms. 

19 Auxiliaries and/or additive* which can bp uced are. for example. 
B urf*r.«-ac.tive substances, foam stabiliscrc, coll regulators, 
external and internal mold release agent*, fillers, pigments, 
hydrolysis inhibitors and fungistatic and bacteriostatic 

20 substances. 

In thfi production of the polyurethane foams of the present 
invention, t-.hu poiyisocyanates and the compounds having at least 
two hydrogen at-.rais which are reactive toward isocyanatc groups 
25 are preferably reacted in such amounts that the equivalence ratio 
of isoeyanate groups to the sum of the active hydrogen atoms i. 
0.7 - 1.8:1. preferably U.7 - 1.20:1. 

The polyurefhane foams are preferably produced by the onc-chot 
30 method, for Avanple with the aid of the high-pressure or 

low-pressure technique. The foams can be yioduced in open or 
closed metallic molds or bv continuous application of the 
reaction mixture ho conveyor belts for producing foam blocks. 

2B It is particularly advantageous to employ the two-component 

procees in which, aa indicated above, a polyol component and an 
isocyan*K» r.nmpnnimt are prepared and foamed with one another. 
The component.* ar R praterably mixed at from 15 to 90°C, preferably 
from 20 to S0°C »nA particularly preferably from 20 to 35°C. and 

40 introduce into r.h« mold or applied to the conveyor belt. The ^ 
temperature in th« mold is usually in the range fx urn 20 to 110°C. 
preferably from 30 fen fiO'C and particularly preferably from 35 to 
55°C. 
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in the dir«* addition of the ccropl.xing agsnt (, ) Airing the 
production of the poiyurectan* foe**. th* component (i) can be 
added to either the polyol cu^eat or the xsocyanate component. 
Praference is oiven to adding (i) to the polyol component. 
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WG claim: 
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A yoly^rethanc foam comprising U) ethy 1 limine . 
polyethylene, polyvinylamine, carbo*yu*thylat cd 
polyethyleniminco phosphonomethvlated poly*thylen.m,n* fi . 
^ a temi«<* polycthyl«i»in« and/or dithiocarb^t^d 
polyethyleniminco - 

A pw lyureth«n« foam as clamed in claim 1 comprising (1) 
cov»lently bound to th« polymer ot the foam. 



3. A polyurethane foam ao claimed in claim 1 which is 

frydrophilic . 

A polyur-ctaoie foam u claimad in claim 2 which contains Cu. 
0.1 to 50% by weight of (i). based on the weight of the f«uu. 

5. The aae of a polyur.thanG foam a* rl aimed in claim 1 for Lhe 
20 adsorption of confounds. 

6 A process for producing polyurethane foams by reacting 

polyisocyauates with compounds having at laast two hydrogen 
acorns which are reactive toward isocyan-r.es, wherein the 
reaction is carried out in the pro-m^ of (i) ethvleniiaine, 
polyeLhylenimine, polyvinylamin.. carbovymethylated 
polyethylenimines. phoaphonomethylated pel y«f.hy Lanwanes . 
quacemized polyethyleniminefl and/or dithiocarh^mi tizftd 
oolyethylenimines . 

A process for producing polyurethane foams by renting 
OOlylSOCyanatW with compounds having at 1—t twn Hydrocr«» 
atoms which ax« reactive toward isocyanataa. wh«»m the 
polvurethane foam is, after it. production, impregnated with 
(i) echylenimin*. polyethyl«ni»inc , polyvinylamin*, 
carboxymethyldLed polyethyleniminco, phosphonomethylated 
poly«chyleniirun««, quaternized polyothylonimines «nd/or 
dlthlocarbamitized polyethylenimince . 
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Novel ^olyurethan* foa*s r.nmprise (i) ethylene, 
polyethyl.niminc, palyvinylamine . carboxymethyUtcd 
pulyethylenin^-. phosphcnomathvlated puiyethyle^r^ . 
denized polyathy^imines and/or diLhxocarba^ti^d 
10 yolyethyleniminos . 
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Fig. 5 
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